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(54) Titre : COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES ADHESIFS, COMPOSITIONS COSMETIQUES LES CONTE- 
^ NANT, ET UTILISATION DE CES COPOLYMERES EN COSMETIQUE 

(57) Abstract: The invention concerns a linear block ethylene copolymer comprising: at least two blocks with different glass tran- 
^ sition temperatures (Tg); at least one of said blocks having a glass transition temperature not higher than 20 °C; said polymer having 

further an adhesion coefficient or tack higher than IN. The invention also concerns a cosmetic composition containing said copoly- 
^ mer. The copolymer enhances hair styling power and maintenance of hair lacquer, increases adhesion of nail varnish and improves 
5 maintenance and adhesion of a make-up composition. 
O 

2 (57) Abr£g6 : Copolymere ethylenique sequence, lin6aire, comprenant au moins deux sequences pr6sentant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes, au moins une de ces sequences ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
Q i 20°C; ledit polymfere ayant en outre, une valeur d'adhdsion ou "tack" superieure a IN. Composition cosmetique comprenant ce 




copolymere. Le copolymere ameliore le pouvoir coiffant et la tenne d'une laque de cheveux, augmente I'adherence d'un vernis a 
ongle et ameliore la tenue, I'adherence d'une composition de maquillage. 
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COPOLYMERES ETHYLENXQUES SEQUENCES ADHESIFS, 
COMPOSITIONS COSMETIQUES LES CONTEMflMT, ET UTILISATION 
DE CES COPOLYMERES EN COSMETIQUE 

5 DESCRIPTION 

Da pr^sente invention a trait k de nouveaux 
polymeres de structure sp6cifique de type copolym^res 
6thyl6niques s^quenc^s adhesifs. 
10 La pr^sente invention concerne, en outre, une 

composition, notairanent cosmetiqiie ou pharmaceutique , en 
particulier une composition capillaire, comprenant 
ledit polymere de structure specif ique. 

L' invention a egalement trait a 1 ' utilisation 
15 de ces polymeres en cosmetique pour le traitement de la 
peau, des ongles ou des cheveux. 

Les compositions de coif f age (« hair 
styling ») actuellement les plus repandues sur le 
march6 cosmetique pour mettre en forme (« shaping ») 
20 et/ou maintenir la coiffure (« hairstyle ») sent les 
n^bulisats (« spray ») ou les gels et mousses de 
coif f age {« styling gels and mousses ») . 

Ces compositions contiennent une ou des 
r^sines polymeres dont 1 ' une des f onctions est de cr^er 
25 des liaisons entre les cheveux. Ces composes sont 
Egalement appeles « fixateurs » et sont melanges a 
divers additifs cosmetiques . 

Par ailleurs, . des polymeres vinyliques 
presentant des temperatures de transition vitreuse 
3 0 elevees sont connus en cosmetique du document FR-A- 
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2 439 798 et sont inclus notamment dans des 

compositions de coif f age. 

Dans le domaine des compositions de coif f age, 

de tels polymeres, s'ils apportent un maintien de la 
5 coiffure, presentent 1 ' inconvenient d'une trop grande 

friabilite, ce qui ne permet pas une bonne tenue dans 

le temps de la coiffure. 

Pour rem6dier k ce caract^re fiable, les 

polymferes sont g^n^ralement plastifi6s avec des agents 
10 plastifiants mais ces derniers altferent les propri6t6s 

coif f antes du polym^re. 

II existe done un besoin pour un polym^re 

qui, lorsqu'il est inclus dans une composition, en 

particulier une composition cosm4tique, permette que 
15 cette composition ne pr^sente pas les inconv^nients , 

limitations, d^fauts et d^savantages des compositions 

de 1 'art ant^rieur . 

Notamment, un tel polymere doit, dans une 

composition pour le traitement de la chevelure, 
20 conferer plus de tenue en conservant un effet naturel . 

II doit dans une composition pour le traitement des 

ongles, en deux couches, assurer une bonne adherence de 

la premiere couche, et enfin, dans une composition pour 

le traitement de la peau, il doit permettre au 
25 maquillage d' adherer k la peau, tout en etant 

confortable, non collant, et sans tirer la peau. 

Le but de la presente invention est de 

fournir un polymfere qui reponde, entre autres , aux 

besoins, crit^res, et exigences cit^s plus haut et qui 
30 resolve les probl^mes. des polymeres de I'art ant^rieur. 
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Ce but et d'autres encore sont attaints, 
conformement k la presente invention, par \m copolymer e 
6tliyl4nique s^quenc^, lineaire, comprenant : 

au moins deux s6c[uences pr6sentant des 
5 temperatures de transition vitreuse (Tg) diff^rentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
h. 20°C ! 

ledit copolym^re ayant, en outre, une valeur 
10 d' adhesion ou « tack » sup6rieure ^ IN. 

L' invention a ^galement pour objet les 
compositions cosmetiques comprenant lesdits copolymeres 
ethyleniques sequences, lineaires. 

Lorsqu'ils sont incorpores dans des' 
15 compositions cosmetiques, les copolymeres pr^sentant la 
Structure specif igue selon 1' invention, permettent 
d'obtenir des proprietes extremement int^ressantes , 
qu'il n'etait pas possible d'obtenir avec les polymeres 
de I'art anterieur. De maniere g^nerale, ces polym^res 
20 ont un. caract^re adhesif et ils conduisent ainsi k des 
compositions ou systfemes ayant des tenues et des 
adherences am^liorees . 

Ainsi, lorsgue les copolymeres, selon 
1' invention, sont utilises dans des compositions pour 
25 le traitement de la chevelure, telles que des laques, 
ou shampooings, ils apportent plus de tenue, tout en 
conservant un effet naturel . Dans les compositions pour 
le traitement des ongles, telles que les vernis a 
ongles, ils augmentent 1' adherence de la premiere 
3 0 couche. Dans les compositions pour le traitement de la 
peau, a savoir dans \ine grande variete de compositions 
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de . maquillage, les . copolymeres selon 1' invention 
am^liorent 1' adherence sur la peau, procurent une 
sensation confortable, ne collent pas au toucher, et ne 
tirent pas la peau. 
5 L' invention a egalement trait a un precede 

cosm^tique de maquillage ou de soin des mati^res 
k^ratiniques comprenant 1 ' application sur les mati^res 
keratiniques d'une composition cosmdtique selon 
1 ' invention. 

10 L' invention concerne done en outre 

1' utilisation des copolymeres selon 1' invention pour 
am^liorer le pouvoir coif f ant et la tenue d'une laque 
pour cheveux, 1 ' utilisation des copolymeres pour 
ameliorer 1' adherence d'un vernis a ongles et enfin 

15 1' utilisation des copolymeres pour ameliorer la tenue, 
1' adherence d'une composition de maquillage. 

Les copolymeres de 1 ' invention apportent done 
une solution aux problemes poses par les polymeres de 
I'art anterieur. 

20 Les proprietes avantageuses inattendues des 

copolymeres specif iques de 1' invention, qui sont 
fondamentalement des polymeres lineaires, proviennent, 
d'une part, de ce caractere lin^aire et, d' autre part, 
de la nature sp^cifique des sequences qui les 

25 constituent. 

En effet, les sequences des copolymeres de 
1' invention sont definies par des temperatures de 
transition vitreuse particulieres . Rien ne laissait 
supposer, dans I'art anterieur, qu'en mettant en ceuvre 

3 0 un copolymere specif iquement lineaire, et en fixant des 
conditions de Tg definies pour les sequences 
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constituant le copolym^re, on pourrait parvenir, selon 
1' invention, a obtenir une combinaison de proprietes 
excellentes pour le copolym^re. 

Sans vouloir §tre 116 par aucvine th^orie, les 
5 propri^t^s avantageuses du copolym^re . selon 
1' invention, proviendraient du fait que la structure 
specifique et le choix sp^cifique des sequences qui le 
constituent, favorisent la separation de phases entre 
les s6c[uences . 

10 De maniere plus precise, les copolym^res 

lineaires de la presente invention sont d^finis comme 
etant des copolymeres ethyleniques . Cela signifie que 
les monomeres, dent sont issus les sequences ou blocs, 
constituant ce copolymere, sont des monomeres a double 

15 liaison insaturee carbone-carbone de type 6tliylenique . 

En outre, specif iquement, le copolyinfere, 
selon 1' invention, est un copolymere lin^aire . Cela 
signifie que 1' invention n'entend pas couvrir les 
copolymferes ayant une structure non lin^aire, par 

20 exemple ramifi^e, en 4toile, greff6e, ou autre. Le 
caractere lin^aire des copolymeres de 1' invention est 
important pour communiquer aux compositions le 
contenant, les proprietes avantageuses decrites plus 
haut . 

25 Avantageusement , le copolymere selon 

1' invention est un polymere filmog^ne c'est-a-dire 
qu'il est apte a lui seul, ou en presence d'agent 
auxiliaire de f ilmif ication, a la temperature allant de 
lO'^C a 30°C, a former un film continu (vu k I'oeil nu) 

3 0 et adherant sur un support keratinique. 
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Selon 1' invention, le copolymere comprend au 
moins deux secjuences ou blocs qui ont des temperatures 
de transition vitreuse (Tg) differentes, et, en outre, 
au moins une parmi ces sequences ou blocs du copolymere . 
5 a une temperature de transition vitreuse inf^rieure ou 
egale a 20°C. 

La temperature de transition vitreuse Tg 
6tant un parcimetre essentiel pour d6finir les sequences 
du copolymere de 1' invention et, par voie de 

10 consequence, le copolymfere de 1' invention, il est 
important d'indiquer que les temperatures de transition 
vitreuse des sequences des copolymeres utilises dans la 
presente invention sont. mesur^es par analyse 
enthalpique dif f erentielle (DSC, « Differential 

15 Scanning Calorimetry », en anglais) pour le polymere 
sec, k une vitesse de chauffe de 10 °C /minute. 

Les copolymeres, selon 1' invention, sont, en 
outre, definis par un critere mecanique specif ique, qui 
est « 1' adhesion » ou « tack ». Selon 1' invention, les 

20 copolymeres pr^sentent une adhesion ou tack qui est 
g^neralement superieure a IN, de preference superieure 
k 2N, de preference encore superieure a 3N. 

Cette « adhesion » ou « tack », definie par 
Fmax, est mesuree par le test suivant . 

25 . Fmax est la force maximale de traction, 

mesuree a I'aide d'un extensometre, necessaire pour 
decoller les surfaces respectives, d'une aire de 
0,95 cm^, de deux supports en verre (A) et (B) , 
rigides, inertes, non absorbants, places en regard I'un 

3 0 de 1' autre. Lesdites surfaces ont ete enduites 
prealablement par une composition comprenant le 
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copolymere a tester, selon 1' invention, cette 
composition d'enduction a une concentration (C) en 
matifere s^che de 10% (en gramme pour 100 grammes de 
composition) , et les surfaces des supports sont 
5 enduites k raison de 4/C mg/cm^. 

Les surfaces sont ensuite s^cliees pendant 48 
heures ^ 22 °C, sous une humidity relative de 50 %, puis 
soumises pendant 20 secondes k une compression de 3 
Newtons et, enfin, soumises pendant 60 secondes k une 
10 traction, k line vitesse de 10 mm/minute. 

Chaque sequence du copolymere, selon 
1' invention, est issue d'un type de monomere ou de 
plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut §tre 
15 constitute d'un homopolymere ou d'un copolymere ; ce 
copolymere constituant la sequence pouvant §tre k son 
tour statistique ou alternt. 

Selon 1' invention, le copolymere comprend au 
moins deux sequences, ayant des temperatures de 
20 transition vitreuse (Tg) dif f ^rentes . Avantageusement , 
I'ecart des temperatures de transition vitreuse entre 
ces deux sequences, ayant des temperatures de 
transition vitreuse differentes, est generalement de 40 
k 120°C, de preference de 40 k 110°C et, de preference 
25 encore, de 40°C k 100°C. 

La masse moyenne en nombre du copolymere est 
generalement de 10 000 a 500 000, de preference de 
50 000 a 200 000. 

Avantageusement, la proportion de la sequence 
3 0 de Tg inferieure ou egale a 20°C est de 99 % a 40% du 
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polymere, de preference de 95 ^ 55 % et, de pr^f^rence 
encore de 90 a 50 %. 

Avantageusement, la sequence de Tg inf^rieure 
ou egale a 20^0 a une .temperature Tg de 20 a -IGQOC, de 
5 preference de 20 k -95°C, de pr6f4rence encore de 20 ^ 
-90°C. 

La sequence dont la temperature de transition 
vitreuse est inf^rieure ou ^gale a 2 0°C, qui est un 
homopolymfere ou un copolymere, est, de preference, 

10 issue en totality ou en partie de un ou de plusieurs 
monorti^res, c[ui sont tel(s) que les homopolym^res 
prepares k partir de ces monom^res ont des temperatures 
de transition vitreuse, inf^rieures ou 4gales a 2 0*'C. 

De preference encore, la sequence, dont la 

15 temperature de transition vitreuse est inferieure ou 
egale k 20°C, est un homopolym^re, constitue par un 
seul type de monomere (dont la Tg de 1 ' homopolymere 
correspondant est inferieure ^ 20°C) . 

Les monomeres dont les homopolyitieres ont des 

20 temperatures de transition vitreuse inferieure ou egale 
k 20°C et dont est ou sont issue (s) , de preference, la 
ou les sequences de Tg < 2 0°C du copolymere de 
1' invention sont, de preference, choisis parmi les 
monomeres suivants : 

25 - les hydrocarbures ethyleniques de 2 ^ 10 C, 

tels que 1' ethylene, I'lsopr^ne, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH2 = CHCOORi, Ri 
representant un groupe alkyle de 1 ^ 12 C lineaire ou 
ramifie k 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 

30 lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit 
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groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs siibstituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et las atomes d'lialog^ne 
(CI, Br, I et F) ; 
5 - des examples de groupes Ri sont les groupes 

m^thyle, 6thyle, propyle, butyle, isobutyle, hexyle, 
6thylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isod^cyle, 
hydroxy^thyle, hydroxypropyle, ni6thoxy6thyle , 

ethoxy^thyle et m^thoxypropyle, 
10 • un autre exemple de Ri pour les acrylates 

sont les groupes alkyle en Ci a C12 ■ - POE 
(polyoxyethylene) , avec repetition du motif oxy^thylene 
de 5 a 3 0 fois, par exemple methoxy POE, soit les 
groupes Ri = R"- (OC2H4) n- , avec R" = alkyle C1-C12, et 
15 n = 5 ^ 30, 

• Ri peut aussi designer un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 ^ 30 motifs d'oxyde 
d' ethylene ; 

- les m6thacrylates de formule : 



CH2 = C COOR2 

20 

R2 representant un groupe alkyle. de 3 a 12 C 
lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve{nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 

het^roatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe 
25 alkyle pouvant en outre §tre eventuellement substitue 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (Cl, Br, I, 
F) ; des exemples de groupes R2 sont hexyle. 
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ethylhexyle , octyle, lauryle, isooctyle, isod^cyle, 
dodecyle, m6thoxy6thyle, m^thoxypropyle , 4thoxyethyle, 
POE (polyoxy^thylene avec r^p^tition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois) et alkyl (Ci a C30) - POE 
5 (avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois) ; 

Les esters de vinyle de formula : 

R3-CO-O-CH = CH2 

10 ou R3 represente un groupe alkyle de 2 A 12 C 

lineaire ou ramifi^ ; 

- des exemples de tels esters de vinyle 
sont : le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, 
1 ' ethylhexanoate de vinyle, le n^ononanoate de vinyle, 

15 et le n^odod^canoate de vinyle ; 

- Des Others de vinyle et d' alkyle de 1 k 
12 C, tels que 1 ' ether de vinyle et de m^thyle, et 
1' ether de vinyle et d'^thyle ; 

- les N-alkyl (1 a 12 C) acrylamides , tels 
20 que le N-octylacrylamide . 

Les monom^res, particulierement pr6fer4s, 
sont : I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 

d' ethylhexyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 
methoxyethyle, le (meth) acrylate d' ethoxy^thyle, le 

2 5 (meth) acrylate de n-hexyle. 

La sequence de temperature de transition 
vitreuse inferieure ou ^gale k 2G°C peut, outre les 
monoineres indiqu^s ci-dessus, et dont la temperature de 
transition vitreuse Tg de 1 'homopolymere correspondant 

3 0 est inferieure ou egale a 20°C, comprendre un ou 
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11 



plusieurs autres monomeres differents appel^s monomeres 
additionnels . 

Ce ou ces monomeres additionnels sont, bien 
sGr, choisis de fagon a ce que la Tg. de la sequence 
soit inferieure ou 6gale a 20°C. 

Ainsi, une sequence de Tg adequate, 
inferieure ou egale k 20°C, pourra §tre form^e d'un 
copolymere constitu6 d'un premier monom^re dont la Tg 
de I'homopolym^re correspondant est dans la plage de 
plus de 20°C ^ 200OC, et de pr6f6rence de plus de 20°C 
a 12 0°C, et d'un second monom^re dont la Tg de 
1 ' homopolymfere correspondant est dans la plage de 20«C 
k -100°C. 

Par exemple, on pourra combiner dans le 
copolymere formant la sequence un monom^re de Tg (de 
I'homopolymere correspondant) egale k 100°C, a raison 
de 35% en poids du poids total de monomeres, et un 
monomere de Tg 6gale k -70°C, a raison de 65% en poids, 
et la sequence r6sultante aura une Tg de -3 0°C. 

Ces monomeres additionnels qui ont done une 
Tg de I'homopolymere Equivalent, sup^rieure k 20°C sont 
choisis notamment parmi les acrylates, methacrylates , 
methCacrylamide) , composes vinyliques et allyliques 
etc. . 

Les monomeres additionnels (de Tg de 
I'homopolymere correspondant >20°C) sont, de preference 
choisis parmi les monomeres suivants : 

- les composes vinyliques de formule : 

CH2 = CH-R4, 
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oil. R4 est un groupe hydroxyle ; un group e 

un groupe cycloalkyle en C3 i. Cs ; un groupe aryle en Ce 
5 6. ■C20 ; un groupe aralkyle en C7 a C30 (groupe alkyle en 
Ci a C4) ; un groupe h^t^rocyclique de 4 a 12 chainons 
contenant un ou plusieurs h^r^atomes choisis pantii O, 
N, et S ; un groupe h6t4rocyelylalkyle (alkyle en Ci k 
C4) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 

10 cycloalkyle, aryle, aralkyle, h.6t4rocyclique, ou 
h4t6rocyclylalkyle pouvant ©tre 6ventuellement 
substitu4 par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifies 

15 dans lesquels se trouve{nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, et lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, §tre 
Eventuellement substitues par un ou plusieurs 
STibstituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 

20 les atomes d'halog^ne (Cl, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres vinyliques sent le 
vinylcyclohexane, le styrene et 1' acetate de vinyle. 
- Les acrylates de formule : 
CH2 = CH-COOR5, 

25 ou R5 est un groupe tertiobutyle, un groupe 

cycloalkyle en C3 k Cq ; un groupe aryle en Ce a C20 ; un 
groupe aralkyle en C7 k C30 (groupe alkyle en Ci h C4) ; 
un groupe het^rocyclique de 4 ^ 12 chalnons contenant 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, M, et S ; 
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un groupe h^terocYclylalkyle (alkyl de Ci a C4) , tel 
qii'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, h6t6rocyclique ou hdt^rocyclylalkyle 
pouvant @tre ^ventuellement substitud par un ou 
5 plusieurs substituants choisis panai les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halog^ne, et les groupes 
alkyles de 1 ^ 4 C lin^aires ou ramifies dans lesquels 
se trouve{nt) eventuellement intercal6(s) un ou 
plusieurs li6teroatomes choisis parmi 0, N, S et P, 
10 lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, @tre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres acrylate sont les 
15 acrylates de t-butylcyclohexyle, de tertiobutyle, de 
t-butylbenzyle, de furfuryle et d'isobornyle ; 

- Les m^thacrylates de formule : 

CH2 = C(CH3)-COOR6, 
oil Re est un groupe alkyle de 1 a 4C, 
20 lin^aire ou raiuifi^, tel qu'un groupe m^thyle, 6thyle, 
propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre Stre Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogfene (Cl, Br, I et F) ; un groupe 
25 cycloalkyle en C3 a Ca ; un groupe aryle en Ce a C20 ; un 
groupe aralkyle en C7 a C30 (groupe alkyle en Ci k C4) ; 
un groupe heterocyclique de 4 ^ 12 chalnons contenant 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S ; 
un groupe h4t6rocyclylalkyle (alkyle de 1 a 4 C) , tel 
3 0 qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, ou heterocyclique ou 
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het^rocyclylalkyle pouvant §tre 6ventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atonies d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifie 
5 dans lequel se trouve(nt) eventuel lament intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis • parmi O, N, S et 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, §tre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et. les 

10 atomes d'halogene (CI, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres methacrylate sont 
les m^thacrylates de m^thyle, d'ethyle, de n-butyle, 
d'isobutyle, de t-butylcyclohexyle , de t-butylbenzyle, 
de m6thoxy6thyle de m^thoxypropyle et d'isobornyle ; 

15 - Les (meth) acrylamides de formule : 

R 

CH2=C 



ou R7 et Rb identiqxies ou differents representent chacun 
20 un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 ^ 12 
atomes de carbone lin^aire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle, et R' designe H ou methyle. 

Des exemples de monomeres (m4th) acrylamide 
25 sont le N-butyl acrylamide, le N-t -butyl acrylamide, le 
N-isopropylacrylamide, le N, N-dimethylacrylamide et le 
N,N-dibutylacrylamide. Les monomeres pr6£6r^s parmi 
tous ceux cites ci-dessus sont choisis parmi les 
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acrylates de furfuryle, d'isobornyle, de tertiobutyle 
de tertiobutylcyclohexyle, de tertiobutylbenzyle, las 
methacrylates de m^thyle, de n-butyle, d'6thyle, 
d'isobutyle, le styrene, I'ac^tate de vinyle et le 
5 vinylcyclolexane. 

Des exemples de ces monomferes additionnels , 
particuli^rement pr6f6r6s, sont le m^thacrylate de 
itiethyle, le styrene, I'acide (m^th) acrylique, les 
acrylates d'isobornyle et de furfuryle. 
10 Ce ou ces monomeres additionnels sont 

presents generalement en une quantite inferieure ou 
^gale k 50 % en poids, de preference inferieure ou 
6gale k 45 % en poids et, de preference encore, 
inferieure ou ^gale a 40 % en poids du poids total de 
15 la sequence de Tg inferieure ou ^gale k 20°C. 

Avantageusement, le copolym^re, selon 
1' invention, comprend au moins une sequence hydrophile 
qui comprend des monomferes hydrophiles . 

La sequence hydrophile peut Stre d^finie 
20 comme etant une sequence hydrosoluble ou 
hydrodispersible . 

Le polymere formant la sequence est 
hydrosoluble s'il est soluble dans I'eau, a raison d'au 
moins 5% en poids, k 25°C. 
25 Le polymere formant la sequence est 

hydrodispersible, s'il forme k une concentration de 
5 %, a 25 °C, une suspension stable de fines 
particules, generalement spheriques . La taille moyenne 
des particules constituant ladite dispersion est 
3 0 inferieure a 1 ]xm et, plus generalement, varie entre 5 
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et 400 run, de preference de 10 a 250 run. Ces tallies de 
particules sont mesurees par diffusion de lumiere . 

La sequence hydrophile est, de preference, 
une sequence dent la temperature de transition vitreuse 
5 est superieure a 20°C mais il peut s ' agir aussi de la 
sequence dont la temperature d^ transition vitreuse est 
inferieure ou 6gale k 20°C. 

On salt que les monom^res hydrophiles dont 
les homopolym^res pr^sentent une temperature de 
10 transition vitreuse inferieure a 20°C ne sont pas 
courants . 

De ce fait, la sequence hydrophile, dans le 
cas oil il s " agit de la sequence de Tg inferieure ou 
6gale a 20°C, est avantageusement un copolym^re.- 

15 Cette sequence hydrophile comprend done alors 

un ou plusieurs monom^re(s) hydrophile (s) dont les 
homopolymferes correspondants ont des temperatures de 
transition vitreuse superieures a 2 0°C et un ou 
plusieurs autres monomere(s) non hydrophile ( s ) , choisis 

20 notamment parmi ceux dont les homopolymeres ont des Tg 
inferieures ou egales a 20°C. 

La proportion des differents monomeres 
hydrophiles et non hydrophiles ^tant choisie de 
preference pour que 1' ensemble de la sequence 

25 constitute par un. copolymere ait une Tg superieure k 
20OC. 

Lorsc[ue la sequence hydrophile a une 
temperature de transition vitreuse superieure a 20°C, 
elle comprend generalement de 70 k 100%, et de 
30 preference de 80 a 100%, de monomeres hydrophiles dont 
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les Tg des homopolyia^res correspondants sont 
sup6rieures a 20°C. 

Lorsque la sequence ■ hydrophile a une • 
temperature de transition vitreuse inf^rieure ou 6gale 
5 k 20°C, elle comprend g^n^ralement de 10% k moins de 
70%, de preference de 20% k 65% de monomeres 
hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont sup^rieures k 20°C. 

Des examples de monomeres hydroptiiles dont la 
10 Tg de I'homopolymere correspondant est sup^rieure k 
20°C incluent les monomferes cationiques, les monomeres 
anioniques et les rtionomeres non ioniques : 

Des exemples de monomeres cationiques sont : 

- la 2-vinylpyridine ; 
15 - la 4-vinylpiridine ; 

- le m^thacrylate de dimethyl amino 6 thy le 

(MADAME) ; 

le methacrylate de di6thylamino6thyle 

(DEAMEA) ; 

20 - le dimethylaminopropylacrylamide ; et 

les sels de ceux-ci, qu'il s'agisse de sels 
d'acides min6raux, tels que I'acide sulfur ique ou 
I'acide chlorhydrique, ou de sels d'acide organique, 

Ces acides organiques peuvent comporter un ou 
25 plusieurs groupes carboxylique, sulfonique, ou 
phosphonique. II peut s ' agir d'acides aliphatiques 
lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides 
aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0 et N, par 
3 0 exemple sous la forme de groupes hydroxyles . 
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Un exemple" d'acide k groupe alkyle est 
I'acide acetique CH3COOH. 

Un exemple de polyacide est I'acide 
terephtalique . 

5 Des examples d' hydroxyacides sont I'acide 

citrique et I'acide tartrique. 

Des examples de monom^res anioniques sont : 

- I'acide acrylique, I'acide m^thacrylique , 
I'acide crotonique, 1 ' anhydride mal^ique, I'acide 

10 itaconique, I'acide fizmarique, I'acide mal6ique ; 

I'acide styrenesulf onique, I'acide 
acrylamidopropanesulf onique, I'acide vinylbenzolque, 
I'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci. 

Le neutralisant peut Stre une base minerale, 
15 telle que LiOH, NaOH, KOH, Ca(0H)2, NH4OH, une base 
organique, par exemple une amine primaire, secondaire 
ou tertiaire, telle qu'une alkylcimine primaire comme 
1' amino-2 -methyl -2 -propanol , secondaire ou tertiaire. 

Des exemples de monomeres non-ioniques sont : 
20 - les (m6th) acrylates d' hydroxyalkyle dont le 

groupe alkyle a de 2 a 4 atomes de C, en particulier le 
(m^th) acrylate d ' hydroxyethyle , 

- les vinyl lac tames , les (meth) acrylamides , 
les (meth) acrylamides de N-alkyle en C1-C4, comme 

25 I'acrylamide d'isobutyle ; et les (m6th) acrylates de 

polysaccharide comme 1 ' acrylate de saccharose. 

II est a noter que m§me si le copolymere 

comprend une sequence hydrophile, le copolymere global 

n'est pas forc6ment hydrophile. 
30 Les copolymeres ethyl6niques , s^quenc^s, 

lin^aires selon 1' invention sont choisis parmi : 
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- des copolymeres bis^quences ; 

- des copolymeres tris6quenc6s ; 

- des copolymeres polys6quenc6s ayant plus de 
trois sequences. 

5 Dans le cas des copolymeres polys6quenc4s 

(multiblocs) , dans lesquels un ou deux blocs 
(sequences) repondent au crit^re de Tg inf^rieure ou 
egale a 2 0°C. Les autres blocs ou sequences ont alors 
une Tg superieure a 20°C et inferieure h. 2000C. 

10 Par exemple, les copolymeres peuvent 

comprendre deux blocs ayant une Tg ^20 °C et un ou deux 
blocs ayant une Tg>20°C. 

Les copolymeres selon 1' invention peuvent 
§tre pr6par6s par polymerisation par voie anionique. 

15 De preference, toutefois, les copolymeres, 

selon 1' invention, sont dans un premier mode obtenus 
par polymerisation radicalaire contrSlee, mais ils 
peuvent aussi, selon un second mode, §tre obtenus par 
polymerisation radicalaire classique. 

20 

Premier mode : 

Les copolymeres blocs ou sequences selon 
1' invention sont de preference obtenus par 
25 polymerisation radicalaire controlee, decrite notamment 
dans "New Method of Polymer Synthesis", Blackie 
Academic & Professional, Londres, 1995, volume 2, page 
1. 

La polymerisation radicalaire controlee 
3 0 permet de reduire les reactions de desactivation de 
I'espece radicalaire en croissance, en particulier 
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1 ' etape de terminaison, reactions qui, dans la 
polymerisation radicalaire classique, interrompent la 
croissance de la chains polymerique de fagon 
irreversible et sans contrdle . 
5 Afin de diminuer la probabilite des reactions 

de terminaison, il a 6t6 propos6 de bloqxier de fagon 
transitoire et reversible, 1 ' espfece radicalaire en 
croissance, en formant des especes actives dites 
"domotiantes" sous forme de liaison de faible ^nergie de 

10 dissociation. 

Ainsi, la polymerisation peut §tre effectu^e 
selon la technique de transfert d'atome, ou par 
reaction avec un nitroxyde, ou bien encore selon la 
techniopie de " reversiJble addition- fragmentation chain 

15 transfer" . 

La technique de polymerisation radicalaire 
par transfert d'atomes, aussi connue sous 1 ' abreviation 
ATRP, consiste a bloguer 1 ' espece radicalaire en 
croissance sous forme de liaison de type C-halog4nure 

20 (en presence de complexe raetal/ligand) . Ce type de 
polymerisation se traduit par un contr61e de la masse 
des polym^res formes et par un faible indice de 
polydispersite . 

D'une maniere g^n^rale, • la polymerisation 

25 radicalaire par transfert d'atomes s ' ef f ectue par 
polymerisation d'un ou de plusieurs monomeres 
polymerisables par voie radicalaire, en presence : 

d'un amorceur ayant au moins un atome 
d'halogene transferable, ; 

30 - d'un compose comprenant un metal de 

transition susceptible de participer k une etape de 
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reduction avec I'amorceur et une chalne polym^rique 
"dormante" ; et 

- d'un ligand pouvant itre choisi parmi les 
composes comprenant un atome d' azote (N) , d'oxygdne 
5 (O) , de phosphore (P) ou de soufre (S) , susceptibles de 
se coordonner par une liaison a audit compost 
comprenant un metal de transition, la formation de 
liaisons directes entre ledit compose comprenant un 
m^tal de transition et le polymere en formation 4tant 
10 evit^es. 

L' atome d'halog^ne est de preference un atome 
de chlore ou de brome. 

Ce proc6d6 est en particulier decrit dans la 
demands WO 97/18247 et dans 1' article de Matyjasezwski 
15 et al. public dans JACS, 111, page 5614 (1995). 

La technique de polymerisation radicalaire 
par reaction avec un nitroxyde consiste k bloquer 
1 ' espece radicalaire en croissance sous forme de 
liaison de type C-0 NR^^Rj, et R^ pouvant §tre, 

2 0 ind^pendamment 1 ' un de 1 ' autre , un radical alkyle ayant 

de 2 ^ 30 atomes de carbone ou formant I'un et 1' autre, 
avec 1' atome d' azote, un cycle ayant de 4 ^ 20 atomes 
de carbone, comme par exemple un cycle 2,2,6,6- 
tetramethylpiperidinyle . Cette technique de 

25 polymerisation est notamment decrite dans les articles 
"Synthesis of ni troxy-f unctionalized polybutadiene by 
anionic polymerization using a nitroxy-f unctionalized 
terminator", publie dans Macromolecules 1997, volume 
30, pages 4238 - 4242, et "Macromolecular engineering 

3 0 via. living free radical polymerizations" publie dans 
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Macromol. Chem. Phys. 1998, vol. 199, pages 923 - 935, 
ou bien encore dans la demands WO-A-99/03894 . 

La technique de polymerisation RAFT 
{reversible addition- fragmentation chain transfer) 
5 consiste a bloquer I'espece radicalaire en croissance 
sous forme de liaison de type C-S. On utilise pour cela 
des composes dithio comnie des thiobenzoates , des 
dithiocarbamates ou des disulf ures de xanthanes . Cette 
technique est notamment d^crite dans la demeinde WO-A7 
10 98/58974 et dans 1 ' article "A more versatile route to 
block copolymers and other polymers of complexe 
architecture by living radical polymerization : the 
RAFT process", public dans Macromolecules , 1999, volume 
32, pages 2071 - 2074. 

15 

Deuxieme mode : 

Les polymeres blocs ou sequences salon 
1' invention peuvent egalement etre obtenus en 
20 utilisant la technique de polymerisation radicalaire 
classique en effectuant la coulee des monomeres de 
fagon s^quencee. Dans ce cas, seul le contr61e de la 
nature des sequences est possible (pas de contrdle des 
masses) •. 

25 II s'agit de polymeriser dans un premier 

temps un monomere Ml dans un reacteur de 
polymerisation; de suivre, par cin^tique, sa 
consommation dans le temps puis quand Ml est consomm6 k 
environ 95% alors d'introduire un nouveau monomere M2 

3 0 dans le reacteur- de polymerisation. 
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On obtient ainsi facilement un polym^re de 
structure bloc de type M1-M2 . 

L' invention concerne 6galement les 

compositions cosm^tiques ou pharmaceutiques comprenant 
5 ■ le copolymere de structure sp6cifique, tel qu'il a 6t6 
decrit ci-dessus . 

G6n6ralement, ces compositions contiennent de 
0,1 a 60 % en poids, de preference de 0,5 k 50 % en 
pqids, et de preference encore de 1 ^ 40 % en poids du 
10 copolym^re selon 1' invention. 

Ces compositions cosmetiques , selon 

1' invention, comprennent , outre lesdits polymeres, un 
milieu physiologiquement acceptable, c'est-^-dire un 
milieu compatible avec les matieres ' keratiniques , comme 
15 la peau, les cheveux, les oils, les sourcils et les 
ongles . 

De mani^re generale, il faut considerer que 
1' ensemble de la composition est physiologiquement 
acceptable . 

20 Ledit milieu, physiologiquement acceptable, 

comprend g^n^ralement un solvant appropri^, 
physiologiquement acceptable, dans lequel le 
copolymere, selon 1' invention, se trouve sous forme 
dissoute ou dispers6e. 

25 La composition peut ainsi comprendre, en tant 

que solvant formant une phase hydrophile, de 1 ' eau ou 
un melange d'eau et de solvant (s) organique(s) 
hydrophile (s) comme les alcools et notamment les 
monoalcools inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 

3 0 a 5 atomes de carbone comme I'ethanol, 1 ' isopropanol ou 
le n-propanol, et les polyols comme la glycerine, la 
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diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le 
penthyl^ne glycol, at les polyethylene glycols. La 
phase hydrophile peut, en outre, contenir des 4thers en 
C2 et des aldehydes en C2-C4 hydrophiles. 
5 L'eau ou le melange d'eau et de solvants 

organiqTaes hydrophiles peut §tre present dans la ■ 
composition selon 1 ' invention en une teneur allant de 0 
% a 99 % (notamment 0,1 % ^ 99 %) en poids, par rapport 
au poids total de la composition, et de preference de 

10 10 % a 80 % en poids. 

La composition peut egalement comprendre une 
phase" grasse, notamment constitute de corps gras 
liquides k temperature ambiante (25oc en general) et/ou 
de corps gras solides a temperature ambiante tels cjue 

15 les cires, les corps gras ptteirx:, les gommes et leurs 
melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine 
animale, v^g^tale, minerale ou synthetique. Cette phase 
grasse peut, en outre, contenir des solvants organiques 
lipophiles . 

20 Comme corps gras liquides a temperature 

ambiante, appeles souvent huiles, utilisables dans 
1 ' invention, • on peut citer : les huiles hydrocarbonees 
d'origine animale telles que le perhydrosqualene ,- les 
huiles hydrocarbonees vegetales telles que les 

25 triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone • comme les triglycerides des acides 
heptanolque ou octanoique, ou encore les huiles de 
tournesol, de mals, de soja, de pepins de raisin, de 
sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, 

3 0 les triglycerides des acides caprylique/caprique, 
I'huile de jojoba, de beurre de karite ; les 



wo 03/046032 



PCT/FR02/04067 



hydrocarbures lin^aires ou ramifies, d'origine inin^rale 
ou synth^tique tels que les huiles de paraffine et 
leurs d6riv6s, la vaseline, les polyd^cenes, le 
polyisobutene hydrogen^ tel que le parl^am ; les esters 
5 et les ethers de synthase notamment d'acides gras coirune 
par example I'huile de Purcellin, le myristate 
d'isopropyle, le palmitate d' ^thyl-2-hexyle, le 
stearate d' octyl-2-dodecyle, 1 ' ^rucate d'octyl-2- 
dodecyle, 1 ' isostearate d' isostearyle ; les esters 

10 hydroxyles comme 1 ' isostdaryl lactate, 

1 ' octylhydroxystearate, 1 ' hydroxys tearate 

d' octyldod6cyle, le diisostearylmalate , le citrate de 
triisocetyle, des heptanoates , octanoates, decanoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol coirane le 

15 dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de 
neopentylglycol, le diisononanoate de 

diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol ; 
des alcools gras ayant de 12 ^ 26 atomes de carbone 
comme 1 ' octyldod^canol , le 2-butyloctanol, le 2- 

20 hexyld^canol, le 2-undecylpentad6canol, 1 ' alcool 
ol^ique ; les huiles fluor^es partiellement 
hydrocarbon^es et/ou siliconees ; les huiles silicon^es 
comme les polym^thylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, 
lin^aires ou cycliques, liquides ou ptteux k 

2 5 temperature ambiante comme les cyclorti^thicones , les 

dimethicones, comportant eventual lament un groupement 
phenyle, comme les phenyl trimethicones , les 
phenyl trim6thylsilQxydiphenyl siloxanes, les 

diphenylmethyldimethyl-trisiloxanes , les diphenyl 

3 0 dimethicones, les phenyl dimethicones, les 

polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 
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Ces huiles peuvent ^tre presentes en une 
teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0, 1 a 85 % 
en poids, par rapport au poids total de la aomposition . 

La composition selon 1 ' invention pent 
5 ^galement comprendre un ou plusieurs solvants 
organiques, cosmetiquement acceptables (tolerance, 
toxicologie et toucher acceptables) . 

Ces solvants peuvent ^tre g^n^ralement 
presents en une teneur allant de 0 ^ 90 %, de 
10 pr^f^rence de 0,1 a 90%, de preference encore de 10 ^ 
90% en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et miettx de 30 ci 90 %. 

Comttie solvants utilisables dans la 
composition de 1' invention, on peut citer les esters de 
15 I'acide acetique comme 1 ' acetate de m^thyle, d'^thyle, 
de butyle, d'amyle, de m6thoxy-2-ethyle, 1 'acetate 
d' isopropyle; les cetones comme la m^thyl^thylc^tone, 
la methylisobutylcetone ; les hydrocarbures comme le 
toluene, le xylene, I'hexane, 1' heptane ; les aldehydes 

2 0 ayant de 5 ^ 10 atomes de carbone ; les ethers ayant au 

moins 3 atomes de carbones ; et leurs melanges . 

Les cires peuvent ^tre hydrocarbon^es , 
fluor^es et/ou silicon6es et Stre d'origine vegetale, 
min^rale^ animale et/ou synthetique. En particulier, 
25 les cires pr^sentent une temperature de fusion 
sup^rieure k 25 °C et mieux superieure k 45 °C . 

Comme cire utilisable dans la composition de 
1' invention, on peut citer la cire d'abeilles, la cire 
de Camauba ou de Candellila, la paraffine, les cires 

3 0 microcristallines, la c6r6sine ou 1' ozokerite ; les 

cires synthdtiques comme les cires de polyethylene ou 
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de Fischer Tropsch, les cires de silicones, comme les 
alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 k 45 atomes de 
carbone . 

Les gommes sont g^neralement des 
5 polydimethylsiloxanes (PDMS) k haut poids mol6culaire 
ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et 
les corps pi.teux sont gen^ralement des composes 
hydrocarbones comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS . 

10 La nature et la quantite des corps solides 

sont fonction des proprietes m^canicpaes et des textures 
recherch^es . A titre indicatif, la composition peut 
contenir de 0 ^ 50 % en poids de cires, par rapport au 
poids total de la composition et mieux de 1 ^ 30 % en 

15 poids . 

Le polymere peut §tre associe a un ou des 
agents auxiliaires de f ilmif ication . Un tel agent de 
f ilmif ication peut dtre choisi parmi tous les composes 
conjnus de 1 ' homme du metier comme etant susceptibles de 

20 remplir la fonction recherch^e, et notamment Stre 
choisi parmi les agents plastifiants et les agents de 
coalescence . 

La composition selon 1 ' invention peut en outre 
comprendre une ou des matieres colorantes choisies 

25 parmi les colorants hydrosolubles , et les matieres 
colorantes pulverulentes comme les pigments, les 
nacres, et les paillettes bien connues de 1' homme du 
metier. Les matieres colorantes peuvent §tre presentes, 
dans la composition, en une teneur allant de 0,01 % a 

3 0 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, 
de pr^f^rence de 0,01 % ^ 30 % en poids. 
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Par pigments, il faut comprendre des 
particules de toute forme, blanches ou color^es, 
minerales ou organiqiies, insolubles dans le milieu 
physiologique, destinees a colorer la composition. 
5 Par nacres, il faut comprendre des particules 

de toute forme Irishes, notamment produites par 
certains molluscjues dans leur coquilie ou bien 
synth6tis6es . 

Les pigments peuvent ©tre blancs ou color6s, 

10 min^raux et/ou organiques . On peut citer, parmi les 
pigments min^raux, le dioxyde de titane, 4ventuellement 
traits en surface, les oxydes de zirconium ou de 
c^riiam, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, 
jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, 

15 le bleu outremer, 1' hydrate de chrome et le bleu 
ferrigue, les poudres metalliques comme la poudre 
d' aluminium, la poudre de cuivre . 

Parmi les pigments organiques, on peut citer 
le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les 

20 laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

Les pigments nacres peuvent §tre choisis 
parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 
recouvert de titane, ou d ' oxychlorure de bismuth, les 

2 5 pigments nacres colores tels que le mica titane 
recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
recouvert avec notamment du bleu f errique ou de 1 ' oxyde 
de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment 
organique du type precite ainsi que les pigments nacres 

30 k base d ' oxychlorure de bismuth. 
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Les colorants hydrosolubles sent par exemple 
le jus de betterave, le bleu de methylene. 

La composition selon 1' invention peut 
comprendre en outre en outre une ou plusieurs charges, 
5 notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de 
pr6f6rence allant de 0,01 % k 30 % en poids. Par 
charges, 11 faut comprendre des particules de toute 
forme, incolores ou blanches, minerales ou de synthase, 
10 insolubles dans le milieu de la composition quelle que 
soit la temperature k laquelle la composition est 
fabriqu6e. Ces charges servant notamment k modifier la 
• rheologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent .§tre minerales ou 
15 organiques de toute forme, plaquettaires , spheriques 
ou oblongues, quelle que soit la forme 
cristallographique ( par exemple feuillet, cubique, 
hexagonale, or thorombique , etc) . On peut citer le talc, 
le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide 
20 (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem) , de poly-p-alanine 
et de polyethylene, les poudres de polym^res de 
tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl- lysine, 
I'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses 
polymeriques telles que celles de chlorure de 
25 polyvinylid^ne/acrylonitrile comma I'Expancel® (Nobel 
Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® 
de la societe Dow Corning) et les microbilles de r^sine 
de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple) , les 
particules de polyorganosiloxanes ^lastom^res, le 
■ 3 0 carbonate de calcium pr^cipite, le carbonate et 
1' hydro-carbonate de magnesium, 1 ' hydroxyapatite, les 
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microspheres de silice creuses (Silica Beads® de 
Maprecos) , les microcapsules de verre ou de c6raitiique, 
les Savons metalliques derives d'acides organiques 
carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de 
5 preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le 
st^arate de zinc, de magnesium ou de lithiiam, le 
laurate de zinc, le myristate de magndsium. 

La composition selon 1 ' invention peut 
egalement contenir des ingredients couramment utilises 

10 en cosmetique, tels que les vitamines, les 
epaississants, les oligo-6iements , les adoucissants , 
les s6questrants, les ,parf \ims , les agents alcalinisants 
ou acidifiants, les conservateurs , les filtres 
solaires, les tensioactif s , les anti-oxydants , les 

15 agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires , les agents propulseurs, ou leurs 
melanges . 

Bien entendu, 1 ' homme du metier veillera k 
choisir ce ou ces eventuels composes complementaires , 
20 et/ou leur quantity, de maniere telle cjue les 
propri^t^s avantageuses de la composition 

correspondante selon . 1 ' invention ne soient pas , ou 
substantiellement pas, alt^r^es par I'adjonction 
envisagee . 

25 La composition selon 1 ' invention peut se 

presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d' Emulsion, notamment 
emulsion buile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H) , 
ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H) , sous forme 

3 0 de cr4me, de p^te, de mousse, de dispersion de 
v6sicules notcimment de lipides ionic3[ues ou non, de 
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lotion biphase ou multiphase, de spray, de.poudre, de 
pate, notamment de pSte souple (notairatient de pSte ayant 
de viscosity dynamique k 25°C de I'ordre de 0,1 t 40 
Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s~^, apr^s 
10 minutes de mesure en g^ometrie c6ne/plan) . La 
composition peut ^tre anhydre, par exemple il" peut 
s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme 
gal^nique appropri^e. ainsi que sa m6thode de 
preparation, sur la base de ses connaissances 
generales, en tenant compte d'une part de la nature des 
constituants utilises, notamment de leur solubilite 
dans le support, et d' autre part de 1 ' application 
envisag^e pour la composition. 

La composition selon 1 ' invention peut etre 
une composition de maquillage comme les produits pour 
le teint (fonds de teint) , les fards a joues ou a 
paupi^res, les produits pour les levres, les produits 
anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, 
les produits de maquillage des sourcils, les crayons k 
Ifevres ou k yeux, les produits pour les ongles , tels 
que les vernis a ongles, les produits de maquillage du 
corps, les produits de ' maquillage des cheveux (mascara 
ou laque pour cheveux) . 

La composition selon 1 ' invention peut itre 
egalement un produit capillaire, notamment pour le 
maintien de la coiffure ou la mise en forme des 
cheveux. Les compositions capillaires sont de 
preference des shampooings, des gels, des lotions de 
mise en plis, des lotions pour le brushing, des 
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compositions de fixation et.de coif f age telles que les 
laques ou spray. 

Les lotions peuvent etre conditionnees sous 
diverses formes, notamment dans des vaporisateurs , des 
5 f lacons-pompe ou dans des recipients aerosol afin 
d' assurer une application de la composition sous forme 
vaporis6e- ou sous forme de mousse. De telles formes de 
conditionnement sont indiqu^es, par exemple lorsque 
I'on souhaite obtenir un spray, une mousse pour la 
10 fixation ou- le traitement des cheveux. 

L' invention va maintenant §tre d6crite, en 
reference aux fexemples suivants , donnas h titre 
illustratif et non limitatif . 

15 Examples : 

Exemple 1 : 

Preparation d'un amorceur de polymerisation 
20 dif onctionnel 

On prepare un amorceur dif onctionnel selon le 
schema reactionnel suivant : 

25 THF/tri6thylamine 

HO-(CH2)4-OH + 2C(CH3)2(Br) -C(=0)Br 

(CH3) zBrC-C (=0) -O- (CH2) 4-0-C (=0) -C (CH3) 2Br 

30 Pour cela, on melange 18 g (0,2 mole) de 

1, 4-butanediol avec 100 g de tetrahydrofurane et on 
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laisse le melange s ' equilibrer pendant 10 minutes a 
temperature ambiante. On ajoute ensuite lentement, sur 
une dur^e de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de 
tri^thylamine, de mani^re k ce que la temperature de la 
5 solution n'augmente pas bruscjuement . On ajoute ensuite 
tr^s lentement, sur une dur^e de 3 heures, • et en 
refroidissant ^"^ 5°C, 92 g (0,4 mole) de bromure de 
2-bromoisobuty3rYle. Lors de cette addition, on observe 
un jaunissement progressif de la solution 
10 reactionnelle. On maintient 1 ' agitation pendant la nuit 
k 25°C, puis on laisse la temperature remonter 
progress ivement jusqu'a la temperature ambiante. 

On concentre la solution reactionnelle par 
evaporation du THF et on precipite le residu dans de 
15 I'eau. On extrait ensuite trois fois la phase aqueuse 
avec de 1' ether ethylique, puis on s^che la phase 
etheree sur du sulfate de magnesium. 

Apr^s evaporation de 1' ether, on obtient 
ainsi 63 g de bis (1, 4-bromoisobutyrate de n-butyle) , ce 
2 0 qui correspond ^ un rendement de 80 %. 

Exemple 2 : 

Preparation d'un copolymere trisequence 

25 polv(acrylate de methyle-b -acrylate de 

butyle-b-acrylate de methyle) 

Etape I : Polymerisation de I'acrylate de 
n-butyle, Tg = -50 °C 
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On melange, dans un reacteur herm^tique 
comportant une arriv^e d' azote et a. I'abri de 
I'oxygene, l,43E-03 mole soit 5,54E-01 g d'amorceur 
dif onctionnel prepare dans 1' example 1, 2,86E-03 mole 
5 soit 4,10E-01 g de CuBr, 7,81E-01 mole soit 100 g 
d'acrylate de butyle, et 2,86E-03 mole soit 4,95E-01 g 
de N,N,N' ,N' ' ,N' ' -pentamethyldiethylenetriamine . 

On chauffe, sous atmosphere d' azote, a une 
temperature de 90°C, on coupe I'arriv^e d' azote et on 
10 maintient cette temperature pendant 7 h 30 heures, 
moyennant quoi on obtient une solution du polym^re. 

On fait passer cette solution du polym^re sur 
un lit d'aliimine neutre, puis on fait pr^cipiter la 
solution limpide dans 5 volumes d'un melange 
15 m6thanol/eau (80/20) . 

Etape II ; Polymerisation de I'acrylate de 
methyle, Tg = +10°C 

2 0 On melange, dans un reacteur hermetique 

comportant une arrivee d' azote et a I'abri de 
I'oxygene, 1,3 IE- 04 mole soit 10,5 g du macroamorceur 
precedent : polyacrylate de butyle f onctionnel, 
2,62E-04 mole soit 2,59E-02 g de CuBr, 8,40 ml de 
25 solvant diphenyle dietlier ; 2,62E-04 mole soit 
4,53E-02 g de N, N, N' , N" , N' ' -pentamethyldiethylenetri- 
amine, et 3,93E-02 mole soit 3,39 g de monomere 
acrylate de methyle. 

On fait reagir pendant 4 heures a 90°C, puis 

3 0 on laisse refroidir le melange a temperature ambiante. 

On dissout la solution dans environ 100 ml de 
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dichlorom^thane . On fait passer cette solution du 
polymere sur un lit d'al\imine neutre, puis on fait 
precipiter la solution limpide dans 5 volumes d'un 
melange methanol /eau (80/20). 
5 On obtient ainsi 6 g de polymere se 

pr^sentant sous une forme de pi.te, ce qui correspond k 
un rendement de 43 % en poids . 

On lave la pSte k 1' heptane a chaud pour en 
^liminer les monom^res r^siduels 6ventuel lament 
10 presents . 

On determine la masse molaire moyenne en 
poids et en nombre par chromatographie liquide par 
permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage 
etablie avec des etalons de polystyrene lineaire) . 
15 La masse molaire moyenne en nombre (Mn) est 

6gale a 88 000 g/mole, la masse molaire moyenne en 
poids (Mp) est egale k 102 000 g/mole. 

Le copolymere pr^sente deux temperatures de 
transition vitreuse Tg, la premiere 6gale k -47 
20 imputable k la sequence poly (acrylate de butyle) , et la 
seconde egale ^ 10 °C imputable aux sequences de 
poly (acrylate de methyle) . 

La valeur du « tack » de ce polymere mesuree 
par la methode d^crite plus haut est de 3,5 N. 

25 

Exemple 3 : 

Preparation d'une laque 

3 0 On prepare un aerosol avec 100 g d'une 

solution a 9 % en poids du copolymere prepare dans 
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I'exemple 2 dans de I'ethanol et 75 g de dimethyl^ther 
jouant le rSle de gaz propulseur. 

On pulverise la composition sur des meches de 
cheveux chStains d'une longueur de 18 cm et on evalue 
5 la tenue de la coiffure- et 1' aspect souple des meches 
sur im panel de -5 personnes, en utilisant una echelle 
de notation, allant de 0 (mauvais) h 5 (excellent) . 

Les notes obtenues sont 4 pour la tenue de la 
coiffure et 4 pour 1' aspect souple des meches. 

10 

Exemple 4 : 

Preparation d'un « basecoat » pour vernis ^ 

ongles 

15 

On dissout le copolymere dans de 1 ' acetate 
d'4thyle : la teneur en polymere de la solution obtenue 
est de 25 % en poids . La solution de copolymere de 
1' exemple 2 est appligu^e sur un ongle . Apr^s un 
20 sechage pendant 10 min. , un vernis ongles classique 
solvant est applique. 

La tenue du vernis et la resistance aux chocs 
sont ameliorees. 
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REVENDICATIONS 

1. Copolymere 6thyl6nique s6c[uenc6, lin^aire, 
comprenant : 

5 - au moins deux sequences pr^sentant des 

temperatures de transition vitreuse (Tg) diff^rentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse inf^rieure ou ^gale 

a 20'=>C ; 

10 ledit polymere ayant, en outre, une valeur 

d'adliesion ou « tack » superieure k IN. 

2. Copolymere selon la revendication 1, qui 
est un copolymere f ilmogene . 

3. Copolymere selon la revendication 1, dont 
15 la valeur d' adhesion ou « tack » est superieure a 2N. 

4. Copolymere selon la revendication 3, dont 
la valeur d' adhesion ou « tack » est superieure a 3N. 

5. Copolymere selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel 1 ' ecart des 

20 temperatures de transition vitreuse (Tg) entre lesdeux 
sequences ayant des temperatures de transition vitreuse 
differentes est de 40 h 120°C. 

6 . Copolymere selon la revendication 5 , dans 
lequel 1 ' ^cart des temperatures de transition vitreuse 

2 5 (Tg) entre les deux sequences ayant des temperatures de 

transition vitreuse differentes est de 40 a 110°C. 

7 . Copolymere selon la revendication 6 , dans 
lequel 1 ' ecart des temperatures de transition vitreuse 
(Tg) entre les deux sequences ayant des temperatures de 

3 0 transition vitreuse differentes est de 40 k 100°C. 
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8. Copolym^re selon I'line quelconque des 
revendications 1 a 7, dont la masse moyenne en nombre 
est de 10 000 a 500 000, de pr6f France de 50 000 k 
200 000. 

5 9. Copolymfere selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 8, dans lequel la proportion de la 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
inf^rieure ou 6gale k 20°C est de 99 a 40 % en masse du 
copolymfere . 

10 10. Copolym^re selon la revendication 9, dans 

lequel la proportion de la sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inf^rieure ou 6gale 
k 20°C est de 95 a 55 %, de preference 90 ^ 50 % en 
masse du copolym^re. 

15 11. Copolymfere selon I'une quelconque des 

revendications 1 k 10, dont la sequence de Tg 
inferieure ou egale a 200C a une Tg de 20°C a -100°C. 

12. Copolymfere selon la revendication 11, 
dont la sequence de Tg inferieure ou ^gale k 20°C a une 

20 Tg de 2 0 a -95°C, de preference de 2 0 a -90°C. 

13 . Copolymere selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 12, dont la sequence de Tg 
inferieure ou egale a 20°C, qui est un homopolymfere ou 
un copolymere, est issue en totalite ou en partie de un 

25 ou plusieurs monomeres , qui sont tels que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont 
des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 
egales a 20^0. 

14 . Copolymere selon la revendication 13 , 
3 0 dans lequel la sequence dont la temperature de 

transition vitreuse est inferieure ou egale a 20<'C est 
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un homopolym^re constitu6 par un seul type de monomere 
de Tg < 20°C. 

15. Copolymere selon la revendication 13 ou 
la revendication 14, dans lequel les monomeres dont les 
5 homopolym^res ont des temperatures de transition 
vitreuse inf^rieures ou 6gales k 20°C sont choisis 
parmi les monomeres suivants : 

- les hydrocarbures 6thyl6niques de 2 a. 10 C, 
tels que I'^thylfene, I'isoprene, et le butadiene ; . 
10 - les acrylates de formule CHz = CHCOORi, Ri 

representant un groupe alkyle de 1 ^ 12 C lin^aire ou 
ramifie k lexception du groupe tertiobutyle , dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale{s) un ou 
plusieurs het^roatomes choisis parmi O, N, S, ledit 
15 groupe alkyle pouvant en outre §tre eventuellement 
substitue- par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halog^ne 
(CI, Br, I et F) , ou Ri repr^sente un alkyle en Ci a 
Ci2 - POE (polyoxy6thyl6ne) avec r6p6tition du motif 
20 oxy^thylene de 5 ^ 30 fois, par exemple m6thoxy-P0E, ou 
Ri repr^sente un groupement polyoxy^ thy lend comprenant 
de 5 a 30 motifs d'oxyde d'dthylfene ; 

- les mdthacrylates de formule : 



CHz = C COOR2 

2 5 R2 reprdsentant un groupe alkyle de 3 a 12 C 

lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
Eventuellement intercal4{s) un ou plusieurs 
hdtdroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe 
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alkyle pouvant en outre §tre Eventual lement substitu6 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halog^nes (CI, Br, I, 
F), 

5 - les esters de vinyle de formule : 

R3-CO-O-CH = CH2 



oh R3 repr6sente un groupe alkyle de 2 4 12 C 
10 lin6aire ou ramifi^ ; 

- Les Others de vinyle et d' alkyle de 1 ^ 
12 C, tels que I'^ther de vinyle et de m^thyle, et 
I'^ther de vinyle et d'ethyle. 

- les N-alkyl (1 ^ 12 C) acrylamides , tels 
15 que le N-octylacrylamide . 

16. Copolym^re selon I'une quelconque des 
revendications 13 et 15, dans lequel la sequence de 
temperature de transition vitreuse inf^rieure ou 6gale 
k 20°C, comprend, outre le ou' les monomeres dont les 

20 temperatures de transition vitreuse des homopolYiaeres 
prepares a partir de ceux-ci sont inf^rieures ou egales 
a 20°C, un ou plusieurs autres monomeres differents ou 
monomeres additionnels . 

17. Copolymere selon la revendication 15, 
25 dans lequel le ou lesdits monomeres additionnels sont 

choisis parmi les monomeres suivants : 

- les composes vinyliques de formule : 



30 



CH2 = CH-R4, 

oia R4 est un groupe hydroxyle ; un groupe 
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-NH C CH3, ^xa. groups O C CH3 



O 



O 



5 un groupe cycloalkyle en C3 a Cs ; un groups aryle en Cg 
h C20 ; un groupe aralkyle en C7 a C30 (groupe alkyle en 
Ci k C4) ; un groupe h^terocyclique de 4 a 12 chainons 
contenant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi O, 
N, et S ; un groupe het^rocyclylalkyle (alkyle en Ci k 
10 C4) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, het^rocyclique, ou 
h6t6rocyclylalkyle pouvant §tre eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halog^ne, et 
15 les groupes alkyles de 1 a 4 C lin^aires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) Eventuellement intercal6(s) 
un ou plusieurs het^roatomes choisis parmi 0, N, S et 
p, et lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, §tre 
eventuellement substitu6s par un ou plusieurs 
2 0 substituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 
les atomes d'halogene (Cl, Br, I et F) . 

- Les acrylates de formule : 

CH2 = CH-COOR5, 
ou R5 est un groupe alkyle tertiobutyle ; un 
25 groupe cycloalkyle en C3 a Cs ; un groupe aryle en Cg a 
C20 ; un groupe aralkyle en C7 a C30 (groupe alkyle en Ci 
k C4) ; un groupe h^t^rocyclique de 4 a 12 cbalnons 
contenant un ou plusieurs het^roatomes choisis parmi O, 
N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyl de Ci a 
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C4), tel qu'\an groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, h^t^rocyclique ou 
heterocyclylalkyle pouvant §tre 6ventuellement 
substitue par un ou plusieurs s\ibstituants choisis 
5 parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lin^aires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) ^ventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, itre 

10 6ventuellement substitu^s par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et P) ; 

- Les methacrylates de formula : 
CH2 = C(CH3) -COORe, 

15 oCi Re est un groupe alkyle de 1 a 4C, 

lineaire ou ramifi6, tel qu'un groupe m6thyle, 6thyle, 
propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre gtre ^ventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 

20 atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; un groupe 
cycloalkyle en C3 a Cs ; un groupe aryle en Ce a C20 ; un 
groupe aralkyle en C7 a C30 (groupe alkyle en Ci a C4) ; 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S ; 

25 un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 ^ 4 C), tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, ou heterocyclique ou 

heterocyclylalkyle pouvant Stre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 

30 parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 ^ 4 C lineaires ou ramifie 
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dans lequel se trouve(nt) eventual lement intercal6(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S at 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, Stre 
6ventuellement substitu6s par un ou plusieurs 
5 substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (Cl, Br, I et F) ; 

- Les (m^th) acrylamides de formule : 




10 

ou Rv et Ra identiques ou differents repr6sentent chacun 
un atome d'hydrog^ne ou un groups alkyle de 1 a 12 
atomes de carbone lin^aire ou ramifi6, tel .qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
15 ou isononyle, et R' d^signe H ou m^tbyle. 

18 . Copolymere selon la revendication 16 ou 
la revendication 17, dans lequel le ou lesdits 
monomferes additionnels sont presents dans une quantity 
inferieure on 6gale 50 % en poids de la sequence de 

20 Tg inferieure ou 6gale a 20°C. 

19. Copolymere selon la revendication 18, 
dans lequel le ou lesdits monomeres sont presents dans 
une quantite inferieure ou egale a 45 % en poids, de 
preference inferieure ou egale a 40 % en poids de la 

2 5 sequence de Tg inferieure ou egale a 2 0°C. 

20. Copolymere selon 1 ' une quelconque des 
revendications 16 a 19, dans lequel la sequence de Tg 
inferieure ou 6gale a 20°C est form^e d'un copolymere 
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constitu^ d'un premier monomere dont la Tg de 
I'homopolym^re correspondant est dans la plage de plus 
de 20°C a 200°C, de preference de plus de 20'>C k 120OC, 
et d'un second monomere dont la Tg de 1 ' homopolym^re 
5 correspondant est dans la plage de 20°C a -100°C. 

21. Copolymere selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 20, comprenant au moins une sequence 
hydrophile qui comprend des monomeres hydrophiles . 

22. Copolymere selon la revendication 21, 
10 dans lequel ladite sequence hydrophile est \ine sequence 

de temperature de transition vitreuse sup^rieure ^ 
20°C. 

23. Copolymere selon la revendication 21, 
dans lequel la sequence hydrophile est la sequence de 

15 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
k 20°C. 

24. Copolymere selon la revendication 21, 
dont la sequence hydrophile comprend un ou plusieurs. 
monomere (s) hydrophile (s) dont les homopolymeres 

20 correspondants ont des temperatures de transition 
vitreuse superieures a 20°C et un ou plusieurs autres 
monomere(s) non hydrophile (s) choisi(s) notamment parmi 
ceux dont les homopolymeres ont des Tg inferieures ou 
egales a 2 0oc. 

25 25. Copolymere selon la revendication 22 et 

la revendication 24, dans lequel la sequence hydrophile 
comprend de 70 a 100%, de preference de 80 a 10 0% de 
monomeres hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont superieures k 20°C. 

30 26. Copolymere selon la revendication 22 et 

la revendication 23, dans lequel la sequence hydrophile 
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comprend de 10 a moins de 70%, de preference de 20 a 
65%, de monomeres hydrophileg dont les Tg des 
homopolym^res. correspondants sont superieures a 20°C. 

27. Copolymere selon I'une quelconque des 
5 revendications 21 k 26, dans lequel les monomeres 

hydrophiles sont choisis pantii les monomeres 
cationiques, les monomeres anioniques et les monomeres 
non ioniques . 

28. Copolymere selon la revendication 27, 
10 dans lequel les monomeres cationiques sont choisis 

parmi la 2-vinylpyridine ; la 4-vinylpyridine, le 
m^thacrylate de dimethyl amino ethyl e (MADAME) ; le 
m6thacrylate de diethylaminoethyle (DEAMEA) ; le 
dim^thylaminopropylacrylamide ; et les sels de ceux-ci. 

15 29. Copolymere selon la revendication 27, 

dans lequel les monomeres anioniques sont choisis parmi 
I'acide acrylique, I'acide methacrylique, 1 ' acide 
crotonique, 1 ' anhydride maleique, I'acide itaconique, 
I'acide fumarique, I'acide maleique, I'acide 

20 sytr^nesulf onique, I'acide acrylamidopropanesulf onique , 
I'acide vinylbenzolque , I'acide vinylphosphonique , et 
les sels de ceux-ci. 

30. Copolymere selon la revendication 27, 
dans lequel les monomeres non-ioniques sont choisis 

25 parmi : 

- les (meth)acrylates d 'hydroxy alky le ont le 
groupe alkyle a de 2 ^ 4 atomes de carbone en 
particulier le (meth) acrylate d' hydroxyethyle ; 

- les vinyllactames ; 

30 - le methacrylamide et les N-alkyl (Ci k C4) - 

(m^th) acrylamides comme 1 ' isobutylacrylamide ; 
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les (metli) acrylates de polysaccharides 
coirane 1 ' acrylate de " saccharose . 

31. Copolym^re selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 30, choisi parmi les copolym^res 
bis6quenc6s, les copolymeres trisequences et les 
copolymdres polysequences ayant plus de trois 
sequences. 

32. Copolymere selon la revendication 31, qui 
est un copolymere polysequence, dans lequel une ou de\ix 
sequences ont une Tg inferieure ou 6gale k 20°C et les 
autres sequences ont une Tg sup6rieure h 20°C et 
inferieure k 20°C. 

33. Composition cosm^tique comprenant le 
copolymere selon I'une quelconcjue des revendications 1 
k 32. 

34. Composition cosm^tique selon la 
revendication 33, contenant de 0,1 a 60 % en poids, de 
preference de 5 % ^ 50 % en poids, et de preference 
encore de 1 ^ 40 % en poids du copolymere. 

35. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 33 et 34, comprenant outre ledit 
copolymere un milieu physiologiquement acceptable, dans 
lequel le copolymere se trouve sous forme dissoute ou 
dispersee . 

36. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 33 a 35, dans laquelle le milieu 
physiologiquement acceptable comprend un ou plusieurs 
solvants appropries formant une phase hydrophile 
choisis parmi 1 ' eau et les melanges d'eau et de 
solvant(s) organique(s) hydrophile (s) , tels que les 
alcools et notamment les monoalcools inferieurs 
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lin^aires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone 
comme I'ethanol, 1 ' isopropanol ou le n-propanol, et les 
polyols comme la glycerine, la diglycerine, le 
propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et 
5 les polyethylene glycols. 

,37. Composition selon la revendication 36, 
dans laquelle la phase hydrophile contient, en outre, 
des Others en C2 et des aldehydes en C2 ^ C4 
hydrophiles . 

10 38. Composition cosm^tique selon I'une 

quelconque des revendications 33 k 37, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend, en 
outre, une phase grasse compos^e de corps gras liquides 
ou solides k temperature ambiante, d' origins animale, 

15 v^getale, min^rale ou synth^tique, 

39. Composition selon I'une quelconque des 
revendications 33 k 38, comprenant, en outre, un ou 
plusieurs solvants organiques cosm^tiqiaement 

acceptables . 

20 40. Composition cosmetique selon I'une 

quelconque des revendications 33 a 39, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend, en 
outre, un ou plusieurs agents auxiliaires de 
f ilmif ication choisis parmi les agents plastifiants et 

25 les agents de coalescence. 

41. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 33 ^ 40, comprenant, en 
outre, une ou des matieres colorantes choisies parmi 
les colorants hydrosolubles , et les mati4res colorantes 

3 0 pulverulentes , comme les pigments, les nacres et les 
paillettes. 
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42. Composition selon I'lme quelconque des 
revendications 33 k 41, comprenant, en outre, des 
charges . 

43. Composition cosmetigue selon I'une 
5 quelconque des revendications 33 a 42, comprenant, en 

outre,' un ou plusieurs ingredient (s ) couramment 
utilise (s) en cosmetique, tels que les vitamines, les 
epaississants , les oligo-elements , les adoucissants , 
les sequestrants , les parfums, les agents alcalinisants 
10 ou acidifiants, les conservateurs , les f litres 
solaires, les tensioactif s , les anti-oxydants , les 
agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs 
melanges. 

15 44. Composition cosmetique selon I'.une 

quelconque des revendications 33 ^ 43, caracterisee par 
le fait qu'elle se pr4sente sous forme de suspension, 
de dispersion, de solution, de gel, d' emulsion, 
notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans- 

20 huile (E/H) , ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H) , sous forme de creme, de p^te, de mousse, de 
dispersion de v^sicules notamment de lipides ioniques 
ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de 
poudre, de pSte, notamment de p§.te souple ou de pSte 

2 5 anhydre . 

45. Composition cosmetique selon I'une 
quelconque des revendications 33 a 44, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'un produit capillaire, tel 
qu'une laque ou un shampooing. 

3 0 46. Composition cosmetique selon I'une 

quelconque des revendications 33 a 44-, caracterisee par 
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le fait cju'il s'agit d'xine composition de maquillage, 
telle qu'un vernis a ongles . 

47. Precede cosm^tique de maquillage ou de 
soin des matieres keratiniques comprenant 1 ' application 

5 sur les matieres kiratiniques d'une composition 
cosm^tique salon I'xine des revendications 33 ^46. 

48. Utilisation du copolym^re selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 32, pour am^liorer le 
pouvoir coif f ant et la tenue d'une laque de chevexix. 

10 49. Utilisation selon I'une quelconque des 

revendications 1 k 32, pour augment er 1' adherence d'un 
vernis a ongles . 

50. Utilisation selon I'une quelconqiae des 
revendications 1 a 32, pour ameliorer la tenue, 

15 1 ' adherence , d'une composition de maquillage. 
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A 


28-04-1988 


NO 


874053 


A 


30-03-1988 


ZA 


8707351 


A 


30-05-1989 



US 4030512 A 21-06-1977 LU 71577 Al 11-11-1976 

BE 837121 Al 29-06-1976 

CA 1062161 Al 11-09-1979 

CH 610759 A5 15-05-1979 

DE 2558928 Al 08-07-1976 

FR 2296402 Al 30-07-1976 

6B 1512280 A 24-05-1978 



DE 19602540 


A 


31-07-1997 DE 


19602540 Al 


31-07-1997 






AU 


1593997 A 


20-08-1997 






CN 


1209817 A 


03-03-1999 






DE 


59700372 Dl 


30-09-1999 






WO 


9727233 Al 


31-07-1997 






EP 


0876414 Al 


11-11-1998 






ES 


2135977 T3 


01-11-1999 






JP 


2000504043 T 


04-04-2000 






US 


6239226 Bl 


29-05-2001 



Foimulaire POT/ISA/210 (emnexe lamllles da brevets) gulUel 1882) 
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